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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung reiner. unsymmetrisch disubstituierter 
Hamstoffe, ausgehend von N-Alkyl- oder N : N-Dja!!<y!hamstcff9n. 

5 N-Alkyl- oder N.N-Diaikylhamstoffe konnen bei'spielsweise durch Umsetzung von Harnstoff mit N-Alkvl- 
oder N.N-Dialkylaminen nach DE-A-2937331 hergestellt werden. Solche Hamstoffe sollen nach OE-A- 
1064051 mit Aryl- oder Cycloalkylaminen zu unsymmetrisch disubstituierten Harnstoffen umgesetzt werden 
konnen. Wie aber schon aus dem Vergleich der dort angegebenen Schmelzpunkte mit den aus der Literatur 
bekannten Schmelzpunkten ersichtlicht ist. werden nach DE-A-1064051 nur Mischungen verschiedener 

io Hamstoffe und nicht Reinprodukte eriialten. 

Es wurde nun unerwarteteweise gefunden. da8 reine. unsymmetrisch disubstituierte Hamstoffe herae- 
stellt werden konnen. wenn man N-Alkyl- oder N.N-Dialkylharnstoffe mit einem gegebenenfalls substituier- 
ten Arylamin oder einem heterocyclischen Amin in Gegenwart jenes Amins umsetzt. das im Ausaanasoro- 
dukt. dem jeweiligen N-Alkyl- oder N.N-Dialkylhamstoff, bereits enthalten ist 

is Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung reiner, unsymmetrisch disubstituierter 
Hamstoffe der allgemeinen Fonmel 



R - NH - C - j 

R 2 

25 

in der R einen unsubstituierten oder ein- oder mehrfach durch Halogenatome, Alkyl-, Alkoxy-, Aryloxy- oder 
Tnfluormethylgruppen substituierten Phenylrest. einen unsubstituierten oder ein- oder mehrfach durch 
Halogenatome. Alkyl-. Alkoxy- oder Tnfluormethylgruppen substituierten Oxazolyh Isoxazolyl- Thiazolyl- 
Isothiazolyl-, Benzoxazolyl- oder Benzthiazolylrest und R, und R* unabhangig voneinander ein Wasserstoff- 
atom oder eine Alkylgruppe bedeuten. wobei R, und Ffe nicht gleichzeitig Wasserstoff sind oder R, und Ffe 
gemeinsam eine Butylen- oder Pentylengruppe bedeuten, durch Umsetzung eines N-Alkyl- oder N N- 
Dialkylharnstoffes der allgemeinen Formel 

H 2 N C - I3: 

in der Ri und R2 die obgenannte Bedeutung haben, mit einem Amin der allgemeinen Formel 
R - NH 2 III 

45 in der R die obgenannte Bedeutung hat, gegebenenfalls in einem VerdOnnungsmittel und Isolierung des 
Reaktionsproduktes der allgemeinen Formel I auf Qbliche Weise, dadurch gekennzeichnet, daB die Umset- 
zung in Gegenwart eines Oberschusses eines Amins der allgemeinen Formel 



30 



35 



40 



50 



55 



»2 



in der R, und Ra jeweils die gleiche Bedeutung haben, wie im eingesetzten N-Alkyl- oder N.N-Dialkvlharn- 
stoff der allgemeinen Formel II. erfolgt. 

In der allgemeinen Formel I bedeutet R einen unsubstituierten oder ein- oder mehrfach durch 
Halogenatome wie Fluor. Chlor oder Brom, geradkettige. verzweigte oder cyclische Alkylgruppen mit 1 bis 6 
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C-Atomen, wie Methyl-, Ethyl-, Propylgruppen und ihre Isomeren, wie Isopropyl-, sek. Butyl-, tert. Butyl- 
gruppen oder Cyclopropyl-, CyclopentylvCyclohexylgruppen, Alkoxygruppen mit 1 bis 5 C-Atomen, wie 
Methoxy-, Ethoxy-, Propoxygruppen, gegebenenfalls substituierte Aryloxygruppen wie Phenoxy-, p-Chlorp- 
henoxy-, p-Methoxyphenoxygruppen oder Trifluormethylgruppen substituierten Phenylrest, worunter auch 
gemischt substituierte Phenylreste zu verstehen sind oder einen unsubstituierten oder ein- oder mehrfach 
durch Halogenatome, Alkyl-, Alkoxy- oder Trifluormethylgruppen substituierten Oxazolyl-, Isoxazolyl-, Thia- 
zolyl-, Isothiazolyl-, Benzoxazolyl- oder Benzthiazolylrest, wobei als Halogenatome, als Alkyl-und Alkoxy- 
gruppen die oben angegebenen Gruppen in Frage kommen. Ri und Ffe bedeuten unabhangig voneinander 
ein Wasserstoffatom oder eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen 
wie z. B. eine Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Octylgruppe oder eine deren Isomeren wie z.B. eine 
Isopropyl-, sek. Butyl-, tert. Butylgruppe oder eine Cyclopentyl-, Alkylcyclopentyl-, Cyclohexyl-, Alkylcycloh- 
exylgruppe, wobei Ri und R2 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind oder Ri und R2 bedeuten gemeinsam eine 
Butylen- oder Pentylengruppe. 

Falls R einen Phenylrest bedeutet, sind Verbindungen der allgemeinen Formel I bevorzugt, In denen R 
einen unsubstituierten oder ein- oder mehrfach durch Halogenatome, Alkyl-, Alkoxy-oder Aryloxygruppen 
oder Trifluormethylgruppen substituierten Phenylrest und Ri und R2 unabh§ngig voneinander ein Wasser- 
stoffatom, eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen oder eine cyclische 
Alkylgruppe mit 3 bis 10 C-Atomen bedeutet. Besonders bevorzugt sind dabei Verbindungen der allgemei- 
nen Formel I, in denen R einen unsubstituierten oder ein- oder mehrfach durch Halogenatome, Alkyl-, 
Alkoxy-, Aryloxy oder Trifluormethylgruppen substituierten Phenylrest und Ri und R2 unabhSngig voneinan- 
der ein Wasserstoffatom oder eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen bedeuten. 

Falls R eines der oben angefUhrten heterocyclischen Amine bedeutet, sind Verbindungen der allgemei- 
nen Formel I bevorzugt, in denen R einen unsubstituierten oder wie oben angegeben substituierten 
Isoxazolyl- oder Benzthiazolylrest bedeutet. Besonders bevorzugt sind dabei Verbindungen, in denen R 
einen unsubstituierten oder wie oben angegeben substituierten Benzthiazolylrest, ganz besonders bevorzugt 
einen unsubstituierten oder durch Alkoxygruppen substituierten Benzthiazolylrest bedeutet. 

Bevorzugt sind unsymmetrisch disubstituierte Hamstoffe, die als herbizide oder fungizide Wirkstoffe im 
Pflanzenschutz eingesetzt werden. Solche Verbindungen sind beispielsweise der Fachwelt unter den 
Namen Fenuron, Siduron, Monuron, Diuron, Neburon, Chlortoluron, Metoxuron, Isoproturon, Chloroxuron, 
Difenoxuron, Fluometuron, Benzthiazuron.lsouron bekannt. 

Zur DurchfUhrung des Verfahrens wird ein N-Alkyl- oder N,N-Dialkylhamstoff der allgemeinen Formel II 
(Hamstoff II), beispielsweise herstellbar natch DE-A-2937331, mit einem Amin der allgemeinen Formel III 
(Amin III), in Gegenwart eines Amins der allgemeinen Formel IV (Amin IV) umgesetzt. Im Amin IV besitzen 
Ri und R2 jeweiis die gleiche Bedeutung wie im eingesetzten Harnstoff II. 

Die Umsetzung erfolgt bei Temperaturen von etwa 130 bis 250 *C in Gegenwart eines VerdUnnungs- 
mittels Oder auch in Schmelze. Bevorzugt erfolgt die Reaktion in einem VerdUnnungsmittel. Als VerdUn- 
nungsmittel kommen unter Reaktionsbedingungen inerte, organische VerdQnnungsmittel in Betracht. Bei- 
spiele solcher VerdUnnungsmittel sind etwa Amide wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Ketone, wie 
Cyclohexanon, aliphatische und aromatische, gegebenenfalls chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Dekalin, 
Xylol, Tetraiin oder Chlorbenzole. wie Monochlorbenzol, Dichlorbenzole, Trichlorbenzole. Bevorzugt sind 
Chlorbenzole, besonders bevorzugt sind Trichlorbenzole. 

Der Hamstoff II wird mit einem Amin III gegebenenfalls in einem VerdUnnungsmittel vorgelegt Er kann 
dabei Squimolar zum Amin III oder in einem OberschuB vorgelegt werden, wird aber bevorzugt in einem 
OberschuB vorgelegt. Besonders bevorzugt werden pro Mol Harnstoff II 0,5 bis 0,7 Mol Amin III eingesetzt. 
Die Reaktionsmischung wird gertlhrt und erhitzt, wobei das Amin IV zugegeben wird. Mit der Zugabe des 
Amins IV kann bei Raumtemperatur begonnen werden. bevorzugt wird das Amin IV aber erst bei einer 
Temperatur, die hoher ist als Raumtemperatur, zugegeben. Besonders bevorzugt wird mit der Zugabe des 
Amins IV bei Temperaturen von 60 bis 120 *C begonnen. Erfolgt die Reaktion in der Schmelze, kann das 
Amin IV auch erst zugegeben werden, wenn die Reaktionsmischung schon fiUssig ist. 
Das Amin IV kann gasfSrmig, fiUssig oder fest zugegeben werden. Amine, die bei Raumtemperatur 
gasfSrmig sind, kflnnen als solche oder in einem der o.a. VerdUnnungsmittel gel6st in das Reaktionsge- 
misch eingebracht werden. Amine, die bei Raumtemperatur nicht gasfQrmig sind, kQnnen gegebenenfalls 
durch Erhitzen vor der Zugabe in den gasfflrmigen Zustand UbergefUhrt und gasfQrmig zugegeben werden. 
sie kdnnen aber auch als solche oder in einem der o.a. VerdUnnungsmittel gelQst zugegeben werden. Feste 
Amine ktfnnen beispielsweise mit Hilfe einer FOrderschnecke zugegeben werden. FlUssige oder gelSste 
Amine werden zugetropft oder Uber eine DUse eingebracht, gasfdrmige Amine auf Ubliche Weise eingelei- 
tet. Wird das Amin IV vor der Zugabe geldst, wird vorzugsweise jenes VerdUnnungsmittel verwendet, in 
dem die Reaktion durchgefUhrt wird. Das Amin IV wird dabei in einem OberschuB bezogen auf den 
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5 100 bis 5*t~ ~ * " """ ™ "•"■"""■el"* «ut «•» 130 b* 250 -c. bevc^lM 

^rLr^c^nT^r • ~ - - — — 

Das bei der Reaktion entstehende Ammoniak wird auf tlbliche Weise abaeffihrt n«i v*~. * 
N J^f^TT ' V kan " em9Ut in die Reaktion ei "9esetzt werden. 

kann auf Ublich Art und Weise gereinigt werden ' e,ls ernaKen e Rohprodukt 

<u,ch IMMh. ode, Ch^^^'S^S; I^T ^ WM " S R * l '"» «" 

- l™v^ a »^~™ - » *«- ■'-SSL- « 
Beispiel 1 

40 N-(4-lsopropylphenyl)-fg' t N'-dimethylharnstoff 

« Extr^r"* «—•'***• »-*» «— « o (o,o Moj) z » 
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Beispiel 1b 



BEST AVAILABLE COPY 



te. a"gl7 **" * »°* V °™ dUn ° d » Mu « e ^ « Beispiel 1a ais VerdGnnungs mi ,. 



Ausbeute: 4,75 g, das enspricht 92 % der Theorie 
Schmelzpunkt: 155 - 157 -C 
Reinheit: 100 % 

Beispiel 1c 



w 



te. BeiSPie ' j6d0Ch UntW VeWendun 9 der Mutte ^° « Beispie. 1b ais VerdGnnungsn*- 



Ausbeute: 4,6 g, das entspricht 89 % der Theorie 
Schmelzpunkt: 155 - 157 *C 
is Reinheit: 99,9 % 

Beispiel 1d 
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te. JSSw ^ ^ UntGr VeWendUng d6r Mutter,aU9S " ***** * ais VertOnnungsrntt- 



Ausbeute: 4,65 g, das entspricht 90 % der Theorie 
Schmelzpunkt: 155- 157 -C 
Reinheit: 98,3 % 

25 Beispiel te 

tel j8d0Ch Unt6r VerWendun « Mutt ^ aus Beispiel Id ais VerdUnnungsmit- 

Ausbeute: 4,6 g, das entspricht 89 % der Theorie 
30 Schmelzpunkt: 155- 157 *C 
Reinheit: 99,2 % 

Beispiel 2 

35 N-(4-Bromphenyl)-N' p N'<|jmethylhamstoff 

SUSSES 

Dabei wurden 4,73 g N^BromphenyD-rr^-dimethylharnstoff, das sind 78 1 %deTSSe ff2l£ 
Schmelzpunkt von 168 bis 170 •Cerhalten. meone, mrt einem 

Beispiel 3 

N-(4-Chlorphenyl)-N',N'-dimethylhamstoff 
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Beispiel 3a 

N-(4-Chlorphenyl)-N' l N / -dimethylharnstoff 



w 



Auf die .m Beispiel 3 beschriebene Art und Weise und unter Verwendung der gleichen Mengen 4- 
Chloranilin und Dimethylharnstoff, jedoch unter Verwendung der im Beispiel 3 erhaltenen Mutterlauoe 
anstatt des reinen 1,2.4-Trichlorbenzols als Verdiinnungsmittel und einer Menge von 12.8 g (0 28 Moh 
D.methylamin wurden 4,45 g N-(4-Chlorphenyl).N',N'-dimethylharnstoff, das sind 90 % der Theorie mi 
einem Schmelzpunkt von 170 bis 173 -C und einer Reinheit von 99 % erhalten 



Beispiel 4 



75 



N-(3-Trifluorrnethylphenyl>-N',N'-dimethylhamstoff 

Unter Verwendung von 4,03 g (0.025 Mol) 3-Trifluormethylanilin, 3,35 g (0,038 Mol) N.N-Dimethylharn- 
stoff und 13.1 g (0.28 Mol) Dimethylamin wurden auf die im Beispiel 2 beschriebene Art und Weise 4 35 a 
N.(3-Trifluomethylphenyl)-N' l N'-dimethylhamstoff > das sind 75 % der Theorie mit einem Schmelzpunkt von 
160 bis 161 • C und einer Reinheit von 99.2 %, erhalten. 



20 Beispiel 4a 

N-(3-Trifluormethylphenyl)-N',N'-dimethylharnstoff 

Unter Verwendung der im Beispiel 4 angegebenen Menge von 3-Trifluormethylanilin und N.N-Dimethyh 
25 hamstoff jedoch unter Bnsatz der Mutterlauge aus Beispiel 4 anstatt des reinen 1 ,2,4-Trichlorbenzols als 
VerdGnnungsmittel und unter Verwendung von 11,4 g (0.25 Mol) Dimethylamin wurden auf die im Beispiel 2 
beschnebene Art und Weise 4,8 g N.(3-Trif!uormethylphenyl)-N',N'-dimethylharnstoff i das sind 83 % der 
Theone, mit einem Schmelzpunkt von 160 bis 161 -C und einer Reinheit von 99,7 % erhalten. 

30 Beispiel 5 

N-(3-ChIor-4-methylphenyl)-N',N'-dimethylharnstoff 
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Unter Verwendung von 3,54 g (0,025 Mol) 3-Ch!or-4-methylanilin, 3,35 g (0.038 Mol) N.N-Dimethylharn- 
stoff und 14,5 g (0,31 Mol) Dimethylamin wurden auf die im Beispiel 2 beschriebene Art und Weise 3 85 g 
N-(3-Chlor-4.methylphenyl).N' l N'-dimethylharnstoff, das sind 72 % der Theorie mit einem Schmelzpunkt von 
142 bis 147 • C und einer Reinheit von 99.3 % erhalten. 

Beispiel 6 

N-(3,4-Dichlorphenyl)-N / ,N'-dimethylhamstoff 



Unter Verwendung von 4,05 g (0,025 Mol) 3.4-Dichloranilin, 3.35 g (0,038 Mol) N.N-Dimethylharnstoff 
und 11,0 g (0,24 Mol) Dimethylamin wurden auf die im Beispiel 2 beschriebene Art und Weise 47 g N-(3 4- 
45 Dichlorphenyl)-N',N'-dimethylhamstoff, das sind 81 % der Theorie mit einer Schmelzpunkt von 153 bis 156 
• C und einer Reinheit von 99,4 % erhalten. 



Beispiel 7 

so N-Phenyl-N',N'-dimethylhamstoff 

2.33 g (0.025 Mol) Anilin wurden mit 3,35 g (0,038 Mol) N,N-Dimethylharnstoff in 28 ml 12 4- 
Trichlorbenzol unter RUhren versetzt. Die Reaktionsmischung wurde langsam auf 205 -C erhitzt, wobei kb 
60 *C Dimethylamin eingeleitet wurde. Nach 5,5 Stunden waren 11.8 g (0,27 Mol) Dimethylamin eingeleitet 
55 und die Reaktion beendet. Die Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur abgekUhrt, wobei ein 
Niederschlag ausfiel. Der Niederschlag wurde abfiltriert. mit 1 ,2.4-Trichlorbenzol gewaschen. getrocknet und 
anschheBend in Wasser aufgekocht. Die waBrige Mischung wurde abgekUhrt. der Niederschlag abgesauqt 
und getrocknet. » » 
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Dabei wurden 3.3 g N-PhenyW.N'-dimethylharnstoff, das sind 81 % der Theorie. mit einem Schmelzpunkt 
von 130 bis 133 *C erhalten. H 

Beispiel 8 

N-(4-Methoxyphenyl)-N',N'-dimethylharnstoff 



Unter Verwendung von 3,08 g (0,025 Mol) 4-Methoxyanilin, 3,35 g (0,038 Mol) N,N-Dimethylharnstoff 
und 15,0 g (0,34 Mol) Dimethylamin wurden auf die im Beispiel 7 beschriebene Art und Weise 3 1 g N-(4- 
w Methoxyphenyl)-N\N'-dimethylhamstoff, das sind 64 % der Theorie, mit einem Schmelzpunkt von 1 26 bis 
130 *C erhalten. 

Beispiel 9 

/5 N-(Benzthiazolyl-2)-N',N'-dimethylhamstoff 

Unter Verwendung von 3,76 g (0,025 Mol) 2-Aminobenzthiazol, 3,35 g (0,038 Mol) N,N-Dimethylharn- 
stoff und 15.7 g (0,36 mol) Dimethylamin, wobei die Einleitzeit 4 Stunden betrug, wurden auf die im Beispiel 
7 beschriebene Art und Weise 4,2 g N-(Benzthiazolyl-2)-N' i N'<limethylhamstoff, das sind 76 % der Theorie 
20 mit einem Schmelzpunkt von 214 bis 216 • C erhalten. 

Beispiel 10 

N-(6-Ethyloxybenzthiazolyl-2)-N',N'-dimethylhamstoff 



Unter Verwendung von 4,86 g (0,025 Mol) 2-Amino-6-ethoxybenzthiazol, 3,35 g (0,038 Mol) N N- 
Dimethylharnstoff und 13,3 g (0,30 Mol) Dimethylamin wurden auf die im Beispiel 7 beschriebene Art und 
Weise 3,7 g N-(6-Ethoxybenzthiazolyl-2)-N',N'-dimethylhamstoff, das sind 56 % der Theorie mit einem 
Schmelzpunkt von 183 bis 186 'C erhaJten. 

Bespiel 1 1 

N-(4-Ethoxyphenyl)-N',N'-diethylhamstoff 

35 3,43 g (0,025 Mol) 4-Ethoxyanilin und 4,41 g (0,038 Mol) N.N-Diethylharnstoff in 25 ml 12 4- 
Trichlorbenzol wurden unter ROhren auf 205 *C erhitzt Ab 60 -C wurde eine Mischung von 5,5 g (0,075 
Mol) Diethylamin und 3 ml 1 ,2,4-Trichlorbenzol innerhalb von 5,5 Stunden der Reaktionslfisung zugesetzt. 
Das LSsungsmtttel wurde abgedampft und der kristallisierende ROckstand in Wasser aufgekocht, die 
Mischung abgekUhft, fiitiert und getrocknet Dabei wurden 4,2 g N-(4-Ethoxyphenyl)-N',N'-diethylharnstoff, 

40 das sind 76 % der Theorie mit einem Schmelzpunkt von 95 bis 98 • C erhalten. 

Beispiel 12 

N^ChlorphenylJ-W-methylharnstoff 



45 



3.19 g 95%iges 4-Chloranilin (0,025 Mol) wurden mit 2,82 g (0,038 Mol) N-Methylhamstoff in 28 ml 
1,2,4-Trichlorbenzol versetzt Die Mischung wurde unter ROhren langsam auf 205 *C erhitzt. wobei ab 60 
•C Methylamin in die Mischung eingeleitet wurde. Nach 5,5 Stunden waren 15,2 g (0,35 Mol) Methylamin 
eingeleitet und die Reaktion beendet Das Lasungsmittel wurde abgedampft und das erhaJtenen Rohprodukt 
so Ober eine Kieselgelsdule (Merck 9385, Eluationsmittel Tetrahydrofuran : Cyclohexan 2:1) gereinigt. 

Dabei wurden 3.2 g N^Chlorphenylhrr-methylhamstoff, das sind 69 % der Theorie mit einem Schmelz- 
punkt von 204 bis 206 *C erhalten. Nach Umkristallisieren aus Ethanol : Wasser = 7:3 wurde ein 
Schmelzpunkt von 208 bis 208 • C erhalten. 
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Beispiel 13 

N-(4-Chlorphenyl)-N-butyl-N-methylharnstoff 

3.19 g (0.025 Mol) 4-Chloranilin prakt. wurden mit 4.95 g (0.038 Mol) N-Butvl-N-methvlhamQtn* in « , 
1.2.4-Trich.orbenzol vermischt und unter ROhren langsam auf 205 "c : ariftd Z im w ' 

die Reakt.onsm,schung emgetragen. Die Reaktionsmischung wurde 4 Stunden auf dieser Temolrat, r 
gehalten und dann auf 20 «C abgekuhlt. wobei ein Niederschlag ausfiel Der ausqefanane tJ^T 
wurde abfiltriert. mit 1 ,2,4-Tnch.orbenzo. und Petrolether gewaschen und 1 v5SS? 
Das erhatene Rohprodukt wurde mit 60 ml Wasser aufgekocht. auf i"c2£<5 der SKSE 
abgesaugt, m,t Wasser gewaschen und bei 70 • C im Vakuum getrocknet N.ederschlag 
Dabe, wurden 2.9 g N-(4-Chlorphenyl)-N'-butyl-N'-methylharnstoff. das sind 48 % der Theorie mit einem 
Schmelzpunkt von 1 15 bis 1 17 • C emalten. 1 ein8m 

N-Butyl-N-methylharnstoff 

«rhi^ 9 n!?' 3 ^ 0,) "f 15 * 0 * wurden in 50 Xyol suspendiert Die Suspension wurde auf 130 bis 135 -C 
erhrtzt und unter ROhren mit einer LQsung von 26.15 g (0.3 Mol) N-Butyl-N-methvlamin in 25 m. v„.S 

SSL^rSJ ha,b8S V ° ,Um9n ^ wo^i ein N^h^ ^ , £ 

N^derschlag wurde abfiltriert. mit wenig Xylol gewaschen und im Vakuum bei 70 -C getrocknlt 

Beispiel 14 

N-(4-(4-ChIorphenoxy)phenyl)-I^ f ^imethylharnstoff 

CLtL^crrr^ Nach w stunden — ■ * 9 •» "S~2 

Die Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur abgekOhlt. wobei ein Niederschlag ausfiel. Der Nieder- 
SSdSTI'SS ? J-^chlorbenzo. gewaschen. getrocknet und ansc^lieBend in wL ser 
aufgekocht. Die wSBnge M,schung wurde abgekOhlt. der Niederschlag abgesaugt und getrocknet Dabl 

PatentansprUche 

1. Verfahren zur Herstellung reiner. unsymmetrisch disubstituierter Hamstoffe der allgemeinen Formel 
R - NH - C - j 

nHff r r R fl einen Jl.T bStitUierten ° d8r ein_ 0der mehrfach durch Halogenatome. Alkyl-, Alkoxy-. Aryloxy- 
oder Tnfluormethylgruppen substtuierten Phenylrest einen unsubstituierten oder ein- Oder mehSi 

™l^TrT, A ' B kyK ^ ™ u ^*y»gruppen substituierten Oxazoly K soSo^ 
Th.azolyl-. lsoth.azolyl-. Benzoxazolyl- oder Benzthiazolylrest und R, und R, unabhangta voneinande 

Z^TT^ *" 6ine A " Cy ' 9rUPP8 b8d9Uten - W0b8i * und * "* ht *SK WaZSS 
N a.^h 5 ^T mSam 8ine Butyten - oder P9nt y'°"9ruppe bedeuten. durch Umsetzung eines 
N-Alkyl- oder N,N-DiaJkylharnstoffes der allgemeinen Formel 
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? • / R i 

H 2 N - C - n 

in der Ri und R? die obgenannte Bedeutung haben. mi » ainam A mi n dar Hainan Fo™. 
R-NHa III 

UN ' 

R 2 

■ SEE "** '™ , * ,,C,, * **"* •*■»**«. ft. » ,„ Trichlcrtenzol ftrcn^ 
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eingesetzt werden. 



o 



5 



Process for the preparation of pure, asymmetrically ^substituted ureas of the general formula 



O . R, 

R - NH - C - 

R 2 



arrr aw 



H 2 N - c - N 



\ 11 
»2 



gU^lT * ^ ^ ab0V8menti0ned mean ^ ■ — ' * a diluent, with an amine of the 



general formula 
R - NH 2 III 



R 2 

a Process according to one of Claims 1 or 2. characterized in that the reaction is carried out in a diluent. 
4. Process according to Claim 3. characterized in that the reaction is carried out in trichtorobenzene. 
* aJetmt SS^Jl 0 " 9 V**™ 1 t0 4 ' characteri ^ in that the mother liquor which is obtained 
,n a further reaction for the preparaton of the same reaction product of the general formula 
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Process according to one of Claims 1 to 5, characterized in that an N-alkyl- or N N-dialkvlurea of th* 
general formula il and an amine of the genera, formula IV in whic 7* ™TTZ> c2 
independently of one another denote alky I groups having 1 to 4 C atoms is employed R, and R? n 
formula II and in formula IV having the same meaning. »m pi0 y ea . M , ana R 2 m 

Process according to Claim e, characterized in that dimethylurea is employed as the N-alkyl- or N N 
d.alkylurea and d,methylamine is employed as the amine of the general formula IV. ' 

8. Process according to one of Claims 1 to 7, characterized in that an amine of the general formula III in 
wh,ch R denotes a phenyl radical which is unsubstituted. or monosubstituted o? polysubstTtu ed bv 
halogen atoms, or alkyl or alkoxy groups is employed. PO'ysubst.tuted by 

9 ' iZTZ™^ f° T ° f ClaimS 1 t0 8 ' charactarize d »"at 2 to 15 mol of the amine of the general 
formula IV are employed per mol of the N-alkyl-or N.N-dialkylurea of the general formula II 

10. Process according to one of Claims 1 to 9. characterized in that 0.5 to 0.7 mol of the amine of th« 
genera, formula III is employed per mol of the N-a.ky.-or N.N-dialkylurea of the general formTn. 

RevendlcatJons 

1. Precede de fabrication d'urees pures a disubstitutjon asymetrique de (a formula generate 

O R X 

R-NH-C-N t 

\ 

R 2 

?un $ S^'IT ^l 86 " 18 U " 9rOUPe pWny,e nonsubsWue ™ Sroupe phenyls avec substitution 
«L2/th ° meS P8r d6S 8t ° meS d ' hal096ne ' des 9 rou P 8S alkoxy. ary , 0 x7ou 

9r0up h L 0Xa20,yl ' iS ° Xa20,y,> thia20,yl - isothia20, y , • benzoxazolyl o7benzth£of y " 
Tic u aV f Substrtu1ion d ' un ou P ,u ^e«r3 atomes par des atomes d'halogene. desTroWs 
atme SLT^ °° triflu0rom ^ 00 R « * * independamment run de .Se'un 

atome d hydrogene ou un groups alkyle et o& R, et R, ne sent pas simultanement de 1'hydroaene ou 

TZ ° U \ m * C ° n8titUent enS6mb,e un * ou l» but V fene ou P^tylene par transpose i oWurS 
N-alkyleouN.N-dialkylede la formule generate ensposraon a une uree 



O Rl 

■ y 

H 2 N - C - N n 

^ R2 

gSrate" 8 " 9 * ^ "* ' 8 Signification men *onn6e ci-dessus. avec une amine de la formule 
R - NHj ill 

2SJS1IIIL R Vl Si , 9n ! fication ™"tionnee ci-dessus. le cas echeant dans un diluant et isolation du 
produit reactJonnel de la formule generate I selon une methode habituelle. caracterise par le fait aue la 
transposition a lieu en presence d'un excedent d'une amine de la formule generate 
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IV 



10 Z 



5 



? 5. 



£££ n^SZfST!?^ Sit 7 1- » «— «»» «»» ap*, 

oeuvre en 

de la formate generate I. u'teneuie en vue de la fabncation du meme produit reactionnel 

7. Proo*d<§ selon revendication 6, caractSrisS oar le fait n„« 

mis en oeuvre. * 9 2 ' 15 mo!es de 1 a" 1 ™ * 'a formule generate IV sent 

sont mis en oeuvre. 9 ' °' 5 4 0,7 mo,es de 1 amine * la formule generate III 
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